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Beschreibung 
Warmedammschicht aus einem koniplexen Perowskit 

Die Erfindung betrifft eine Warmedammschicht, die aus 
einem komplexen Perowskiten aufgebaut ist. 
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Stand der Technik 

Zur Erhohung des Wirkungsgrades stationarer und f lie- 
gender Gasturbinen werden heute immer hohere Gastempe- 
raturen in diesen Maschinen angestrebt . Hierzu werden 
Bauteile der Turbinen mit Warmedammschichten -(WDS) ver- 
sehen, die in der' Regel aus Yttrium stabilisiertem Zir- 
konoxid (-YSZ) bestehen. Eine Haf tvermittlerschicht 
(HVS) aus einer MCrAlY-Legierung (M = Co, Ni) oder 'ei- 
ner Aluminidschicht zwischen dem Substrat und der War- 
medammschicht dient hauptsachlich dem Oxidationsschut z 
.des Substrates . Mit diesen Systemen konnen heute Ober- 
f lachentemperaturen der Turbinenbauelemente bis zu 
1200°C realisiert werden. 
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,Eine weitere Erhohung auf uber 1300°C -wird angestrebt, 
ist jedoch mit den gangigen Werkstoffen, insbesondere 
mit YSZ nicht realisierbar ist. Das uber Plasmaspritzen 
oder Elektronenstrahlvefdampfung abgeschiedene Zirkon- 
oxid unterliegt bei Temperaturen uber 1200 °C einer Pha- 
senumwandlung sowie .beschleunigten Sintervorgangen, die 
innerhalb der Betriebszeit zu einer Schadigung der 
Schicht fuhrt. Bei gleicher * Wartneleitf ahigkeit • der War- 
medammschicht und gleicher Schichtdicke fuhren hohere 
Oberf lachentemperaturen auch zu hoheren Temperaturen in 
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der Haf tvermittlerschicht und dem Substrat. Diese Tem- 
peratursteigerung fiihrt ebenfalls zu einer beschleunig- 
ten Sc'hadigung des Werkstof fverbundes . 

Aus diesen Grunden wird weltweit nach neuen Material ien 
gesucht, die das teilsfeabilisierte Zirkonoxid als Mate- 
rial fur eine Warmedammschicht ablosen konnten . 

Aus DE 100 56 617 Al ist bekannt , .Selten-Erden Pe- 
rowskite mit La, Ce, Pr, oder Nd auf der A-Position und 
Er, Tm, Yb oder Lu auf der B-Position als Materialien 
fur Warmedammschichten einzusetzen. Sie zeichnen s,ich 
- durch.eine hohe Schmel ztemperatur aus, die je nach Ma- 
terial oberhalb von 1800°C, insbesondere sogar oberhalb 
von 2000°C liegen. Bis zu dem Bereich, indem der We'rk- 
15 ■ ' stoff seine JSchmel ztemperatur erreicht, zeigt ein sol- 
cher Werkstof f keine Phasenumwandlung und kanri dam.it 
fur entsprechende Zwecke, insbesondere als Warmedamm- 
schicht, eingesetzt werden. Eine weitere Eigenschaft 

f 

dieser vorgenannten- Perowskite ist deren thermischen 
20 Ausdehnungskoef f izienten von typischerweise mehr als 




a , t> *~T0T € K *^ Werner ist. auch .eine germge v^armelellT^ 
fahigkeit- von weniger als 2,2 W/mK fur den .Einsatz als 
Warmedammschicht vorteilhaft. 

Perowskite mit diesen Eigenschaf ten eignen sich beson- 
25 ders gut als Warmedammschicht auf einem metal lischen 

Substrat, da der angepasste thermische Ausdehnungskoef - 
* f izient mechanische Spannungen zwischen den beiden .Ma- 
terialien bei Temperaturerhohung verringert und die ge- 
ringe Warmeleitf ahigkeit ein Uberhitzen des Substrates 
3 0 "regelmaSig verhindert . 
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Weiterhin ist eine komplexe ' Perowskitf amilie mit der 
allgemeinen Form A 2+ (B\/ 3 + B 5+ 2 /3) 0 3 bekannt, .die aufgrund 
ihrer Temperaturen ausgleichenden Wirkung und als ver- 
lustarme Dielektrika Verwendung in vielen drahtlosen 
5 Kommunikat ionsvorri chtungen f inden 

Aufgabe und Losung 

Aufgabe der Erfindung ist es, eine Warmedammschicht aus 
geeigneten ■ Materialen zur Verfiigung zu stellen, welche 
die Anforderungen an eine niedrige Warmeleitf ahigkeit , 
einen hohen thermischen Ausdehnungskoef f izienten, eine 
hohe Sintertemperatur gleichzeitig eine gute Phasensta- 
bilitat bis zu Temperaturen uber 1300°C erfiillt. Wei- 
terhin ist es Aufgabe der Erfindung thermisch bean- 
spruchte Bauteile mit einer solchen Warmedammschicht 
zur Verfiigung zu stellen - 

Die Aufgabe wird gelost durch einen Warmeschutzschicht 
mit der Gesamtheit der Merkmale des Hauptanspruchs so- 
w ie durch die V erwendung diese r Warmedammschicht en auf • 
der Oberfliche von Bauteilen gemaS Nebenanspruch . Vor- 
teilhafte Ausf uhrungsiformen ergeben sich aus den je- 
weils darauf ruckbezogenen Anspruchen. 

Gegenstand der Erfindung 

Gegenstand der Erfindung ist eine Warmeschutz-schicht 
aus einem Warmedammstof f mit einer komplexen 
Perowskitstruktur, mit einem Schmelzpunkt oberhalb von 
2 50 0 °C, mit einem thermischen Ausdehnungskoef f izieheten 
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von mehr als 8*10~ 6 K' 1 'sowie mit einer Sintertemperatur 
von mehr als 1400°C. Dieser Warmedammstoff zeichnet 
sich daruber hinaus durch eine komplexe Perowskit- 
Struktur aus, die die folgende allgemeine Formel 
auf weist : 

Ai +r (B'a/a+xB 1 ! 2 /3 + y) 0 3+z mit" A = Ba, Sr,. Ca, 

B 1 =.'Mg, 
B 1 1 = Ta, Nb • 

oder 

Ai +r (B'l/a+xB 1 f i/ 2 +y)- 0 3+ z mit A = Ba, Sr, Ca, 

BJ = Al, La, , 

1 B« ' = Ta, Nb, 

aufw'eist und wobei -.0,1 < r> x, y, z' < 0,1 ist. 



Es wurde g'efunden, dass im Uriterschied zu vielen ande- 
15 ren Materialien aus der Klasse der Perowskite diese 

Warmedammstoff e in geordneter Form eine Lagen-Struktur 
ausbilden, in der sich' Lagen von B 1 and B 1 ! Atomen ent- 
sprechend der Stochiometrie • abwechseln; Auch' drei oder 
mehr Atpme auf den B-Platzen sind bei ungefahrer Ein- 
20 " 'haltung der Stochiometrie moglich, ebenso eine Mischung 
de-^Afeome- a-tif-^-den— A-^-PlAtzen E i-ne—gewis se-Abweichung •. 



von der Stochiometrie im Bereich bis 5 % ist tolerier- 
bar. 

Ebenso sind Zusatze im Prozeritbereich von solchen 
25 ' Fremdkationen moglich,- die nicht zu stark im Ipnenradi- 

us von den ursprunglichen Kationen abweichen. 
, Die Warmedammstoff e besitzen vorteilhaft einen hohen 

Ausdehnungskoef f izienten von mehr als 8*10~ 6 /K und eine 

geringe Sinterneigung. Typische Sintertemperaturen die-" 
30 ser Stoffe liegen regelmaiSig oberhalb von 1400°C. 
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Alle Warmedammstof fe weisen eine hohe Phasenstabilitat 
bis oberhalb von- 1350 °C auf. Die thermische Leitfahig- 
keit dieser Perowskite ist fur den Einsatz als Warme- 
dammstof f ' ebenf alls sehr giinstig, da sie mit weniger 
als 3 W/m/K besonders niedrig ausfallt. 

Ferner liegen die Schmelzpunkte dieser Warmedammstof fe 
regelmaSig oberhalb von 2000°C, teilweise auch oberhalb 
von 2500 °C. Zusatzlich tritt bei dieser Klasse noch 
eine mittlere bis groSe Dif ferenz zwischen den Ka'tio- 
nenmassen auf, was zusatzlich die thermische Leitfahig- 
keit verringert . 

All diese Eigenschaf ten lassen die vorgenanten Materia- 
lien fur die Anwendun§ als Warmedammschicht -Material 
sehr geeignet- erscheinen. 



Ein besonders' vorteilhaf ter Vertreter aus der Gruppe 
der vorgenannten Warmedammstof fe ist Ba (Mgi/ 3 Ta 2 /3) 0 3 . 
Eine aus diesem Material .aufgebaute Warmeschutzschicht 
weist einen Schmelzpunkt von etwa 3 000 °C und eine nur 
20 sehr geringe Sinterneigung auf. 



Spezieller Beschreibungsteil 



Nachfolgend wird der Gegenstand der Erfindung anhand 
von Ausfuhrungsbeispielen und einer Figur naher 
25 erlautert, ohne 'dass der Gegenstand der Erfindung . 

dadurch beschrankt wird. 



1. Eigenschaf ten des .Warmedammstof fes 

Eine besonders geeignete Warmedammschicht aus dem vor- 
teilhaf ten Warmedammstof f mit der Zusammensetzung , 
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Ba (Mgi/ 3 Ta 2 /3) 0 3 wurde zunachst durch eine Festkorperre- 
aktion .aus BaC0 3/ Mgd und Ta 2 O s hergestellt. Nach dem 
Pressen wurde das Material bei 1600 °C fur mehrere S tun- 
den gesintert ohne dass eine merkliche Sinterschrurnp- 
5 fung eintrat. Dies bestatigt die fur die Anwendung. als 

Warmedammschicht erf orderliche geringe Sinterneigung 
dieses Materials. 
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Im Anschluss wurde ein Dilatometerversuch durchgef uhrt . 
Die Figur zeigt das Ergebnis. Der Warmedammstof f weist 
eine thermische Ausdeh'nung bei 1000 °C von 10,4 *10~ 
6 /K. Dieset Wert ist vergleichbar mit dem Standardmate- 
rial YSZ und demriach ebenf alls sehr giinstig fur eine 
Anwendung als Warmedammschicht . 



2. Herstellung eines Warmedammschichtsystems (WDS) 
• Der unter 1. uber die Festkorperreaktion hergestellte 
Warmedammstof f mit der . Zusammensetzuhg Ba (Mgi/ 3 Ta 2 /3) 0 3 
kann we iter uber die Spruhtrocknung granuliert und an- 
20 schliefiend uber thermische Sprit zverfahren wie das at- 

mospharische Plasmaspritzen (APS) zu einem WDS-System 



verarbeitet werden. Dazu werden Nickel- oder Kobaltba- 
sislegierungen uber (Vakuum-) Plasmaspritzen zunachst 
mit einer MCrAlY (M = Co, Ni) Haf tvermittlerschicht 
25 ■ versehen (Dicke der Schicht ca. 50 - 500 urn) . Anschlie- 
Send wird uber at'mospharisches Plasmaspritzen (APS) die 
Warmedammschicht aus dem erf indungsgemaSen Material in 
"einer Schichtdicke von ca. 50 - 3000 fim auf gebracht . 
Alternativ kann man auch eine Zwe i 1 agen- Warmedamm- 
30 schicht herstellen, indent zuerst eine Lage aus dem 

Standard-WDS Werkstoff YSZ aufgebracht wird und als 
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oberste Lage'der erf indungsgemaSe Warmedammstof f , z. B^ 
Ba (Mgi/ 3 Ta 2 /3) O3 ' (BMT) abgeschieden wird. 

3. Alternative Herstellung einer Warmedammschicht (WDS) 
In einer weiteren Ausgestaltung und als Alternative zum 
Plasmaspriten kann. auch eine PVD-Herstellung gewahlt 
werden. Dazu werden zunachst Ingots z. B. uberdas Ver- 
pressen und Sintern von kalzinierten Pulvern aus 
La (Ali/ 4 Mgi/ 2 Tai/4) 0 3 gef ertigt . AnschlieSend erfolgt die 
EB-PVD. Beschichtung mit dem neuen Werkstoff von Sub- 
•straten aus : Nickel- oder Kobaldbasislegierungen, die 
vorab mit (Pt) Aluminidschichten - . hergestellt iiber 
Gasphasenreaktionen oder mittels PVD - versehen wurden. 
Auch hier kann alternativ zuerst eine Lage aus YSZ und 
15 dann erst die neue Warmedammschicht aufgebracht werden. 



4 



Liste der verwendeten Abkurzungen: 
WDS = Warmedammschicht 

YSZ = Yttrium teil stabilisiertes Zirkonoxid 
20 APS = atmospharisches Plasmasprit zeri 

PVD — = — (-phy^siaa-l-^vapor— deposition )— — =— physaJka-Li-sche- 



Va kuumab s c he i dung 
EB-PVD = (electron beam - physical vapor deposition) = 
25 . Elektronenstrahl- 

Vakuumabscheidung . , 
BMT = Ba(Mg, Ta)0 3 



Forschungszentrum JQIich Gm 
Pt 1.1986/ho-pf 



10.06.2002 



m 



Patentanspruche 



1. Warmedammschicht umfassend ein Material mit einer . 
komplexen Perowskitstruktur, mit einem Schmelzpunkt 

• oberhalb von 2500 °C, mit einem thermischen 
Ausdehnungskoef f izieneteh von mehr ,als 8*10" 6 KT 1 
sowie mit einer Sintertemperatur von mehr als 
1400°C / 

dadurch gekennzeichnet, dass das Material eine 
Perowskit-Struktur der allgemeiiien Formel 
A 1+r (B'x/a+xB 1 ! 2 /3+y) 0 3+z mit A = Ba, Sr, Ca, 

B- = Mg, 
B 1 » = Ta, Nb ' 
oder 

A i+r (B'i/2+xB 1 ! i/ 2+ y) 0 3+ z mit A = Ba, Sr, Ca, 

B f » Al, ' La, . 
15 B ! 1 = Ta, Nb/ 

aufweist und wobei -0,1 < r, x, y, z < 0,1 ist. 

2. Warmedammschicht nach vorhergehendem Anspruch 1, 
bei dem das Material eine Zusammensetzung gemaS r, 
x, y, z = 0 aufweist. 



3 . Warmedammschicht nach einem der vorhergehenden 
Anspiiche 1 bis 2, umfassend ein Material mit der 
Zusammensetzung Ba (Mgi/ 3 Ta 2 /3) 0 3 . 



4. Warmedammschicht nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
die auf der Oberflache eines Bauteils angeordnet 
25 ist. 



5. 



Warmedammschicht nach vorhergehendem Anspruch 4 auf 
der Oberflache eines Bauteils, wobei zwischeh dem 
Bauteil und der Warmedammschicht eine oder mehrer 
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' Zwischenschich'ten aus keramischen, glasigen oder 
metallischen Werkstoffen angeordnet sin-d. 

6. Warmedammschicht nach vorhergehendem Anspruch 5, 
wobei zwischen dem Bauteil'und der Warmedammschicht 
eine MCrAlY-Legierung mit M = Co, Ni als Material 
fur die Zwischenschicht angeordnet ist. 

7. Warmedammschicht nach vorhergehendem Anspruch 5, 
wobei zwischen dem Baiiteil und der Warmedamms.ch.icht 
eine (Plat in-) Aluminidschicht als Material fur eine 
Zwischenschicht angeordnet ist . 
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Z u s a m m e n f a s s u n g 
Warmedammschicht aus einem komplexen Perowskit 



Die Erindung betrifft eine Warmedammschicht aus einem 
Warmedammstof f mit einer komplexen .Perowskitstruktur, 
mit einem Schmelzpunkt oberhalb von 2500°C / mit einem 
thermischen Ausdehnungskoef f izieneten von mehr als 
8*10~ 6 K" 1 sowie mit einer Sintertemperatur voh mehr als 
14 00°C, der durch eine Perowskit- St ruktur der 
allgemeinen Formel A x+r (B 1 i/3 +x B 1 1 2/3+y) 0 3+z oder Ai +r 
(B l 1 /2 +x B l 'i/2+y) O3+Z gekennzeichnet ist. Als Elemente 
sind geeignet fur A = Ba, Sr, Ca, fur B 1 = Mg und fur 
10 B 1 1 = Ta, Nb, wobei -0,1 '< r, x, y, z < 0,1 ist, 

Besonders vorteilhaft hat sich dabei , als. Material fur 
die Warmedammschicht der Warmedammstof f BMT mit der 
speziellen Zusammensetzung Ba (Mg 1 / 3 Ta 2 / 3 ) 0 3 heraus- 
• gestellt. 

15 Die erf indungsgemaSen Warmeschut zschichten sind fur den 



' Einsatz.mit oder ohne Zwischenschichten auf der 
Oberflache von temperaturb'elasteten Bauteilen geeignet 




t ■ — n » 1 1 1 1 r r 1 » 1 ' 1 " 2 

0 5000 10000 15000 20000 25000 .30000 35000 

Zeit[min] 



Figur 1 
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